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(57) Anotace::

Zptisob vyroby hydroxaroméatft pomoci kata-
lytické oxidace isoalkylaromdtli kyslikem a
rozklad takto vzniklého hydroperoxidu spodi-

 va v tom, %e se isoalkylarométy emulguji s
vodnym roztokem katalyzatoru a zahfeji se na
teplotu 50°C aZ teplotu varu emulze; poté se
nech4 2 a2 20 hodin plisobit kyslik a vznikly
hydroperoxid se rozloZi v pfitomnosti anorga-
nické kyseliny jako katalyzatoru na hydroxy-
aromat a keton,
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Zpisob vyroby hydroxyarométid

T T {yné4léz §é tyka ZpUsobu vyroby hydroxyarométd,
zejména J-naftolu,kumenu, p-kresolu a resorcinu

katalytickou oxidac{ isopropylovanych nebo isobuty-
lovanych arométd a rozkladem p¥i tom vzniklého -hy=-

droperoxidu,

Odpovidajfc{ zpisob je znézorndn nésledujfci re-
ak&n{ rovnic{ nap¥iklad pro vyrobu /@ -naftolu

[::::::[Ezzzi] + CH2=CH-CH3

CH

3
l + OH
_o—ow AL -,
O Nex, O |
CH ,~C~CH
3 3
0

Tento zplsob, ktery je popsén v H.G. Franck,
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J.W, Stadelbofer , Industrielle Aromatenchemle ,
Springer Verlag 1387, se ale nedd provdddt v pri-
myslovém m&F{tku, nebol se oxidac{ 2-isopropyl -
naftelenu / 2-IPN / doséhne jen velmi maly vy -
t¥3ek konverze , takZe nakonec dosa¥eny maximél-
ni obsah hydroperoxidu nepfeséhne 30 %.

Dals{ piekédikou p¥i provédén{ tohoto zpiso-
bu je obstarénf surovin jakoZto vychoz{ho mate -
ridlu, ktery by neobsahoval 1-isopropyleaftalen,
nebo ktery by ho obsahoval jen mélo, Toto ovliv-
Auje reakei 2-isopropylnaftalenu p#i jeho konver-
zi na hydroperoxid 2-isopropylnaftalenu.KdyZ vy -

" choz{ materidl obsshuje nap¥{klad 10 % 1-IPN

je maximélnf koncentrace hydroperoxidu 2-IFN v
produktu dokonce jen 20 %.

Podstata vxnélezu

— D M ek S o

Vyndlez si tedy klade za zdkladni dlohu pt¥i-
pravit zpdsob, ktery je vhodny k tomu, aby se
proc-sni{ proudy obsahujfc{ l-isopropylnaftalen a
2-isopropylnaftalen hodily bez predchoziho vyéi-
st3n{ pro vyrobu ‘@—naftolu. KD—* Oh

Tato tloha je vyPedena zplsobem vyroby hydro-
xyaromdtd katalytickou oxidac{ 2-isoalkylarométd
kysl{kem a rozkladem vzniklého hydropgroxidu, p¥i-

Zem¥ se vychoz{ smés, obsahujicf isoalkylarométy
prom{chévéd s vodnym roztokem katalyzétoru aZ do
vytvoteni emulze,zeh¥eje se na tenlotu 50 % at
teplotu varu emulze, vystavi se na 2 a% 20 hodin
pisoben{ kysltku a vznikly hydroperoxid se v pr{-
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kyenid ,acetonitril,chloracetonitril,benZonitril,
azobiskyanocyklohexan,azobisisobutyronitril a te-
trakyanoethylen. Tyto se pou¥fvajf s vyhodou v
mno¥stvi 0,00001 a% 0,2 molu na mol 2-1isopropyl-
naftalenu.

Podle jednd vyhodné formy proveden{ vynadlezu
se mohou pou#fvat hydroxidy elkalickych kovi nebo
uhli¥itany alkalickych kkvi v mno¥stvi 0,001 aZ
1 % hmot., vztaZeno na hmotu roztoku katalyzétoru,
S vyhodou jJe uhlovodﬁkovﬁ fédze s vodnym roztokem
ratalyzdtoru v objemovém poméru 1 :. 5 az.3: 1,
podle obvzld3t¥ vyhodné formy provedeni se emul-
gace provdd{ v pom&ru 1:l.

Po ukonteni oxidace se organickd féze 0ddél{
od vodné féze,zredf acetonem, nap¥iklad 10 aZ
200 d{ly hmotnostnimi acetonu, a v ni obsaZeny
2-isopropylnaftalenhydroperoxid se v pritomnosti
anorganické kyseliny,naptfkled kyseliny sirové,
5t&pf zeh¥dtim na teplotu 20 aZ 70 ®c.Tato reakce
se s vyhodou provdd{ p¥i teplot varu acetonu ,
tim, Ze se organickd fdze zavédi do acetonového
roztoku anorganické kyseliny. Tekto vznikly
p-naftol se dé snedno vylou¥it pomocf{ extrakce
alkalickymi poztoky nebo pomoci krystalizace po-
p¥ipadé destilace , & uhlovod{kovéd vrstva se po
extrakei dodatednd oxiduje peroxidem vodiku v p¥i-
tomnosti anorganické kyseliny Jako katalyzdtoru,
na&e? se dodatwin® ziskané hydroperoxidy znovu
s5t&pi.

eroba/é-naftolu zpisobem podle vyndlezu mé




tomnosti anorganické kyseliny roz3tép{ na hydro-
xyaromédty a keton,

Isoalkylaromdty pouZfvajici se podle vynéle-
zu jsou isopropylamomdty a isobutylaromdty,které
maj{ tercidrn{ vod{k v ot -poloze k aromatickému
kruhu., Tyto alkylerométy maji obecny vzorec Ar-CHRR,
kde R + R"jsou stejné nebo rozd{lné a znamenj{ met-
hyl, ethyl nebo propyl.Ar znesmend fenyl a jeho ho-
mology JekoZ i naftyl = jeho -homology. Homology
fenylu jsou nap¥{klad toluyl, benzyl nebo xylyl 8
fenyl substituovany jednou nebo n¥kolika methylo-
vymi skupinami e/nebo ethylovymi skupinami,Homolo-
gy naftylu jsou neho methylderivdty a ethylderivaty.
Jmenovat lze nappfklad 2-isopropylnaftelen, p-cy—
men,m-diiSOpropylbenzen.

S prekvapenim se ukdzalo, pomoc{ zplsobu po-
dle vynélezu je moZné reakcf 2- 1sopropylnaftalenu
na hydroperoxid zvy&it reak¥ni stupen a? na vice
net 50 %, a to i tehdy,kdyZ technickd surovina ob-
sehuje 8 a% 11 % l-isopropylnaftalenu. Po rozpadu'
hydroperoxidu je vytdzek (-naftolu 86 % .

Jako katalyzdtor se pouZivajf s vyhodou anor-
ganické nebo organické slouteniny médi, anorganické
kyanidy nebo organické nitrily,které aktivujl oxi-
desci. Zejména vyhodné slouleniny m¥di jsou chlori-
dy, stearéty,acetéty,karbonéty,acetylacetony,bro-
midy a oxidy jednomocné a dvojmocné médi, Tyto
sloudeniny m¥¢di se s vyhodou pouzivaji v mno¥s tvi
0,000001 a# 0,0l molu na mol 2- 1sopropylnaftalenu,
Obvzld43té vyhodné anorganické kyanidy a organické
nitrily jsou natriumkyanid, kaliumkyanid a amonium-




ve srovnéni s ji% zndmymi zpdsoby mnoho p¥ednost{,
7pisob podle vyndlezu umoffuje zejména konverzi
2_isopropylnaftalenu obsaZeného ve vychozim mate-
ridlu na hydroperoxid v mnoZytvi 50 % p¥i Jjednom
prichodu a dodate&nym zpracovénim sm&sl po vylou-
gent ﬂ)-naftolu peroxidem vodiku dé se teto kon-
verze p*i jednom prichodu zvydit na 60 aZ 70 %.

Tento zplsob se mife také pousfvat pro vyrobu
fenolu z kumenu,p-kresolu z p-kumenu a resorcinu z
m-diisopropylbenzenu, Reak¥ni produkty jsou defi-
novény obecnym vzorcem ArCH, kde Ar mé vy3e uvede-
ny vyznam,
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P¥{klad 1

Do termostatického sklen&ného reaktoru s ma-
gnetickym michadlem se zavéd{ 3 g technického 2-
isopropylnaftalenu / Ritgers Kureha Solvents GmbH,
Duisburg ,Deutschland/, s &istotou 90,2 %, obsah
1-isopropylnaftalenu 3,0 %, 3 cm30,3% vodny roz-
tok NaOH, 0,001 g kyseliny palmitové a 0,0005 g
kyanidu m&dnatého; cely obssh se michd p¥i teplo-
té mistnosti aZ do vytvofenf emulze @ potom se za-
h¥eje na 90 °c. Poté se zavédf technicky kyslfk a
emulze se pii uvedené teploté zah?#{vd 13 hodin.Po
odd&lenf vodné vrstvy pomoci odstFedivky obsshuje
organické vrstva 54,3 % 2-isopropylnaftalenhydro-
peroxidu a 9,3 % 2-isopropylnaftylalkoholu,

Tgto vrstva se potom nakape do jednoprocent-
niho roztoku kyseliny sfrové v acetonu, za sou -
2asného odddleni acetonu,ktery se vytvoril pti
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rozkladu hydroperoxidu . Po extrakel dest%}§§n£ho‘f
zbytku 15% roztokem hydroxidu sodného a po nasyce=-
n{ extraktu 20% roztokem kyseliny sirové se z{skd
1,18 g [b-néftolu , ktery po jednondsobném prekry-
stalovan{ ze ztedéného ethanolu p¥i teploté 121,9.00
taje. Do organické vrstvy se po extrakei p¥idaji

3 cm” 30% roztoku peroxidu vodtku a kyseliny s{ro-
vé &{m¥ se ziskd dald{ 2-isopropylnaftalenhydrope-
roxid, ktery po svém rozloZenf / jako naho¥e / po-
skytne dodateind 0,16 g [ -naftolu.

Prfklady IT = IX

Stejnym zplsobem jako v p*fkladu 1l a z9 poO-
uFit{ katalyzétord uvedenjch v tabulce 1 , akti-
vétord a za podmtnek , uvedenjeh rovn¥% v tabulce,
se dosp&je Ke konverzim, uvedenym v tabulce 1,2-
isopropylnaftalenu na hydroperoxid technického 2-
isopropylnaftalenu, jehoZ charakteristika je zfej-
mé z p¥ikladu 1, Ve v3ech téchto pripadech se zf-
skd 1,03 a¥ 1,16 g [ -naftolu a dodatedn® jedté
asi 0,13 a% 0,17 g h-naftolu po rozkladu hydro-
peroxidu vzniklého oxidac{ 2-isopropylnaftylalko-
holu peroxidem vodfku,
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PATENTOVE NLROKY

1. Zpisob vyroby hydroxyaromdtd katalytickou
oxidact isoalkylarométﬁ kysiikem a rozkladem takto
vzniklého hydroperoxidu , vy znad&uj {c¢td
se tim, %e se isopropylaromét emulguje s
vodnym roztokem katalyzdtoru, zahfeje se na teplotu -
50 Oc a2 teplotu varu emulze, vystavi se na dvé
a¥ 20 hodin pisobeni kysliku a vznikly hydropero-
xid se v p*{tomnosti anorganické kyseliny jakoZto
katalyzétoru 3tépf na hydroxyaromédt a aceton.

2, Zpisob podle nérokul, vyznaiu j {-
c{ se tim, Ze isoalkylaromdt je 2-isopro-
pylneftalen a hydroxyaromét () -naftol.

3, Zplsob podle ndrokul, vyznaéuji-
c{ se t{f{m, 3¢ isopropylaromdt je p-kumen
a hydroxyasromat p-kresol,

4. Zpisob podle nérokul , vyznatd¢u -
jicd se tim, Ze isopropylaromét je m-
diisopropylbenzen a hydroxyaromét resorcin.,

5. Zpisob podle ndrokdi 1 a2 4, vy zna-=
tujtecf se tim, J¢ se jako katalyzdto-
ry pouf{vajf sloudeniny medi v mno¥stvi 0,000001
a¥ 0,01 moly na mol isopropylaromdtu nebo anorge-
nické kyenidy nebo organické nitrily v mno¥stvi
0,00001 a% 0,2 mol& na mol hydroxyarométu.

6. Zpisob podle nérokul a%¥ 5, vy znaea-
tujfel se tim, Ze se jako katalyzé-
tor pou?{véd kyanid m&dnaty v mnoZstvi 0,000001 aZ
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D

0,01 mol# na jeden mol isoalkylarométu.

7. Zpisob podle nérokd 1 a% 6, vy zn a-
tujtef se tim, Ze se k vodnému roz-
toku katalyzétoru p¥iddvajf hydroxidy alkalickych
Kovd nebo uhliZitany alkalickyeh kovd v mnoZstvi
0,001 aZ 1 df1 nmotnostn{ na 100 df1d hmotnostnich
roztoku katalyzétoru.

8. Zpdsob podle néroku 1 a? 7, VY 2ha=
gujtef se tim, 3¢ se primichévajl

povrchov®é aktivni létky. zejména mastné kyseliny

nebo sole mastnych kyselin v mno¥stvi 0,0001 a%

0,1 df18 hmotnostnich na 100 d{13% hmotnostnich
roztoku katalyzétoru,

9. Zpisob podle jednoho z néroki 1 a? 8 ,
vyznadujfec {f se tim, e se 1so-
propylaromét emulguje s vodnym roztokenkataly-

24toru v objemovém poméru 1 :1 .
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